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Preface: Theoretical and Computational Study of Ion 






の黎明期である 1960 年代から 1970 年代初頭にかけては、アルゴン 2や溶融塩 3、水 4、n-
butane5 のような単純な分子のソフトコアモデルが提案された。 同時に Verlet 法 6や Ewald
法 3, 7等の計算手法も開発された。 続く 1970 年代後半から 1980 年代にかけては、拘束計
算 8-9や温度・圧力制御法 10-11等、今日の分子動力学シミュレーションの基礎となる手法が多
く開発された。 同時に経験的分子力場やそのシミュレータが開発され 12-15、生体分子や機能
材料等複雑な系も分子動力学の対象範囲となった。 また、QM/MM 法 16-17 や Car-Parri-
nello 法 18 により、量子力学計算に基づく分子動力学計算が提案され、化学反応を含む現
象の解析にも分子動力学計算が利用されるようになった。 1990 年代になると、分子動力学
計算が実行可能な時間・空間的スケールが大きく改善された。 例えば、RESPA 法 19 により
時間スケールの異なる現象に対して異なる時間ステップを使用することが可能になり、
particle mesh Ewald 法 20により逆空間の計算時間が劇的に減少した。 並列計算の手法 21-
22 も開発されはじめ、膜タンパクや自己組織化等の時間・空間スケールの大きな系のシミュレ
ーションも可能となった。 このような高速化・並列化の努力は今日でも続けられており、現在
ではオーダー N での計算が確立され、スーパーコンピュータ上で 1000 万原子系のシミュレ
ーションも可能となっている 23。 
分子動力学計算の計算コストは粒子数に対して線形になったが、それでも全原子モデル
で計算できる系のサイズは一辺100 nm の立方体よりも小さい。 また、1か月程スーパーコン




























度定数をブラウン運動の理論 30-31 を用いて分子動力学計算から見積もる試みである。 この
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Computational Study of Effect of Water Finger on Ion 

















水-DCM界面の Cl− の輸送について、0.2 V/nm の外部電場を印加した条件の元計算さ
れた自由エネルギー曲面を、1 kcal/mol 間隔の等高線として表示いたものを Figure 1 に示
す。 図中の𝑧, 𝑤 はそれぞれ、イオンの界面に対する位置、及び、water finger の構造変化
を表わし、図の左側はイオンが水中にいる状態、右側はイオンが DCM 相中にいる状態、下
側は water finger を形成している状態、上側は water finger が切断されている状態を表わす。 






オン種の違い（実験：TEA+、計算: Cl−） の換算を試みた。 その結果、最新の実験値とよく対
応する反応速度定数が見積もられた。 この結果は、過去の理論値と実験値との差の原因が



















Figure 1.  Contour plot of two dimensional free energy landscape under each external electric 
field.  A clear activation barrier is present at (𝑧, 𝑤) = (14  , 4.19  ), denoted by a cross. 
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A New Extended System Method for Constant Potential 



















𝐻𝑁𝑉𝑇𝛷(𝐱, 𝐩, 𝑠, 𝑝𝑠, 𝑄, 𝑝𝑄 , 𝑇, 𝛷) = 𝐻













となった。 ここで、𝐻Nosé は能勢ハミルトニアンで、𝐱, 𝐩, 𝑠, 𝑝𝑠, 𝑇 は各粒子の座標、運動量、
熱浴の座標、運動量、指定温度である。 また、𝜙𝛼(𝑧) はコンデンサを作る 2 枚の電荷平板
が作る静電ポテンシャルであり、𝑞𝑖, 𝑧𝑖 , 𝑄𝛼 , 𝑍𝛼  は各粒子の各粒子の電荷と位置、及び、電荷
平板の電荷と位置である。 𝑚𝑄 , 𝑝𝑄  は一般化座標であるコンデンサの電荷 𝑄 の仮想的な
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